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(AbER DIE INTERNATIONAL AjSAMME 
GEBIET DES PATENTWESENS 
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4 

1JFDEM 

I r scd 1 3 KA."? 2G01 



FCT 



INTERNATIONALER VORLAUFIGER PRUFUNGSBERICHT 

(Artikel 36 und Regel 70 PCT) 



Aktenzeichen des Anmelders Oder Anwalts 
19043P WO 


siehe Mitteilung Liber die Ubersendung des intemationalen 
WEITERES VORGEHEN vorlaufigen Prufungsberichts (Formblatt PCT/IPEA/416) 


Internationales Aktenzeichen 
PCT/EP99/08780 


Internationales Anme\deda\um(Tag/Monat/Jahr) 
15/11/1999 


Prioritatsdatum (Tag/Monat/Tag) 
16/11/1998 


Internationale Patentklassifikation (IPK) oder nationale Klasstfikation und IPK 
C04B38/04 


Anmelder 

MAX-PLANCK-GESELLSCHAFT ZUR FORDERUNG ... et al. 



1 . Dieser internationale vorlaufige Prufungsbericht wurde von der mit der intemationalen vorlaufigen Prufung beauftragten 
Behorde erstellt und wird dem Anmelder gemaB Artikel 36 ubermittelt. 

2. Dieser BERICHT umfaBt insgesamt 4 Blatter einschlieGlich dieses Deckblatts. 

S AuBerdem liegen dem Bericht ANLAGEN bei; dabei handelt es sich um Blatter mit Beschreibungen, Anspruchen 
und/oder Zeichnungen, die geandert wurden und diesem Bericht zugrunde liegen, und/oder Blatter mit vor dieser 
Behorde vorgenommenen Berichtigungen (siehe Regel 70.16 und Abschnitt 607 der Verwaltungsrichtlinien zum PCT). 

Diese Anlagen umfassen insgesamt 3 Blatter. 



3. Dieser Bericht enthalt Angaben zu folgenden Punkten: 
I S Grundlage des Berichts 



II 


□ 


III 


□ 


IV 


□ 


V 




VI 


□ 


VII 


□ 


VIII 





gewerblichen Anwendbarkeit; Unterlagen und Erklarungen zur Stutzung dieser Feststellung 
Bestimmte angefuhrte Unterlagen 
VII □ Bestimmte Mangel der intemationalen Anmeldung 

Bestimmte Bemerkungen zur intemationalen Anmeldung 



Datum der Einreichung des Antrags 
06/04/2000 



Datum der Fertigstellung dieses Berichts 
08.03.2001 



Name und Postanschrift der mit der intemationalen vorlaufigen 
Prufung beauftragten Behorde: 
Europaisches Patentamt 

D-80298 Munchen 
Tel. 449 89 2399 - 0 Tx: 523656 epmu d 

Fax: +49 89 2399 - 4465 



Bevollmachtigter Bediensteter 
Rauscher, M 

Tel. Nr. +49 89 2399 8566 




Formblatt PCT/I PEA/409 (Deckblatt) (Januar 1994) 
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INTERNATIONALER VORLAUFIGER 
PRUFUNGSBERICHT 



Internationales Aktenzeichen PCT/EP99/08780 



1. Grundlage des Berichts 

1 . Dieser Bericht wurde erstellt auf der Grundlage (Ersatzblatter, die dem Anmeldeamt auf erne Aufforderung nach 
Artikei 14 hin vorgefegt wurden, gelten im Rahmen dieses Berichts als "ursprunglich eingereicht" und sind ihm 
nicht beigefugt, weil sie keine Anderungen enthaften.): 
Beschreibung, Seiten: 

1-8 ursprungliche Fassung 

Patentanspruche, Nr.: 

1 -9 mit Telefax vom 20/02/2001 

Zeichnungen, Blatter: 

1/2,2/2 ursprungliche Fassung 



2. Hinsichtlich der Sprache: Alle vorstehend genannten Bestandteile standen der Behorde in der Sprache, in der 
die internationale Anmeldung eingereicht worden ist, zur Verfugung oder wurden in dieser eingereicht, sofern 
unter diesem Punkt nichts anderes angegeben ist. 

Die Bestandteile standen der Behorde in der Sprache: zur Verfugung bzw. wurden in dieser Sprache 
eingereicht; dabei handelt es sich um 

□ die Sprache der Ubersetzung, die fur die Zwecke der internationalen Recherche eingereicht worden ist (nach 
Regel 23.1(b)). 

□ die Veroffentlichungssprache der internationalen Anmeldung (nach Regel 48.3(b)). 

□ die Sprache der Ubersetzung, die fur die Zwecke der internationalen vorlaufigen Prufung eingereicht worden 
ist (nach Regel 55.2 und/oder 55.3). 

3. Hinsichtlich der in der internationalen Anmeldung offenbarten Nucleotid- und/oder Aminosauresequenz ist die 
internationale vorlaufige Prufung auf der Grundlage des Sequenzprotokolls durchgefuhrt worden, das: 

□ in der internationalen Anmeldung in schriftlicher Form enthalten ist. 

□ zusammen mit der internationalen Anmeldung in computerlesbarer Form eingereicht worden ist. 

□ bei der Behorde nachtraglich in schriftlicher Form eingereicht worden ist. 

□ bei der Behorde nachtraglich in computerlesbarer Form eingereicht worden ist. 

□ Die Erklarung, daB das nachtraglich eingereichte schriftliche Sequenzprotokoll nicht uber den 
Offenbarungsgehalt der internationalen Anmeldung im Anmeldezeitpunkt hinausgeht, wurde vorgelegt. 

□ Die Erklarung, daB die in computerlesbarer Form erfassten Informationen dem schriftlichen 
Sequenzprotokoll entsprechen, wurde vorgelegt. 

4. Aufgrund der Anderungen sind folgende Unterlagen fortgefallen: 



Formblatt PCT/lPEA/409 (Felder l-Vlll t Blatt 1) (Juli 1998) 
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INTERNATIONALER VORLAUFIGER 
PRUFUNGSBERICHT 



Internationales Aktenzeichen PCT/EP99/08780 



□ Beschreibung, Seiten: 

□ Anspruche, Nr.: 

□ Zeichnungen, Blatt: 

5. □ Dieser Bericht ist ohne Berucksichtigung (von einigen) der Anderungen erstellt worden, da diese aus den 
angegebenen Grunden nach Auffassung der Behorde uber den Offenbarungsgehalt in der ursprunglich 
eingereichten Fassung hinausgehen (Regel 70.2(c)). 

(Auf Ersatzblatter, die solche Anderungen enthalten, ist unter Punkt 1 hinzuweisen;sie sind diesem Bericht 
beizufugen). 



6. Etwaige zusatzliche Bemerkungen: 



V. Begrundete Feststellung nach Art ike I 35(2) hinsichtlich der Neuheit, der erf inderischen Tatigkeit und der 
gewerblichen Anwendbarkeit; Unterlagen und Erklarungen zur Stutzung dieser Feststellung 

1. Feststellung 

Neuheit (N) Ja: Anspruche 1-9 

Nein: Anspruche 

Erf inderische Tatigkeit (ET) Ja: Anspruche 1 -9 

Nein: Anspruche 

Gewerbliche Anwendbarkeit (GA) Ja: Anspruche 1 -9 

Nein: Anspruche 



2. Unterlagen und Erklarungen 
siehe Beiblatt 



VIII. Bestimmte Bemerkungen zur internationalen Anmeldung 

Zur Klarheit der Patentanspruche, der Beschreibung und der Zeichnungen Oder zu der Frage, ob die Anspruche 
in vollem Umfang durch die Beschreibung gestutzt werden, ist folgendes zu bemerken: 
siehe Beiblatt 



Formblatt PCT/lPEA/409 (Felder l-VIII, Blatt 2) (Juli 1998) 
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INTERNATIONALER VORLAUFIGER Internationales Aktenzeichen PCT/EP99/08780 
PRUFUNGSBERICHT - BEIBLATT 



ZU ABSCHNITT V: 

1 . Das folgende Dokument wurde in Betracht gezogen: 

D1 : US-A-3 681 1 36 (LEONARD JOHN E ET AL) 1 . August 1 972 (1 972-08-01 ) 

Aus D1 ist ein Verfahren zur Herstellung von Uberzugen auf metallische Sustrate 
bekannt, wobei als Uberzug ein eutektisches Gemisch aus AgCI und KCI auf das 
Substrat aufgeschmolzen wird und anschlieBend, unter Bildung eines porosen 
Korpers die KCI-Komponente herausgelost wird. 

Dieses Verfahren dient beispielsweise zur Herstellung von Elektroden (vgL 
insbesondere, Spalte 3, Zeilen 19-74; Spalte 5, Zeile 69ff; Spalte 7, Zeile 25- 
Spalte 8, Zeile 9). 

2. In D1 findet sich kein Hinweis darauf, daB das porose Uberzugsmaterial als 
Bestandteil einer elektrochemischen Zeile die Funktion eines Festelektrolyten 
ubernehmen konnte, sowie in der Separationstechnik oder in der Katalyse 
verwendbar ist. 

Der Gegenstand der unabhangigen Anspruche 1 ,4 und 9 ist daher neu. 

3. Nachdem der vorliegende Stand der Technik weder das hier zugrunde liegende 
technische Problem anspricht, geschweige denn eine Problemlosung aufzeigt, 
erfullt der vorliegende Gegenstand auch das Kriterium der erfinderischen 
Tatigkeit. 

ZU ABSCHNITT VIII: 

Der relevante Stand der Technik ware in der Beschreibung zu wurdigen. 
Die Beschreibung ware an die abgeanderten Anspruche anzupassen. 



Formblatt PCT/Beiblatt/409 (Blatt 1) (EPA-April 1997) 
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2 0-02-2001 • ^ EP 009908780 

RCV . V0N:E p A .^3j^ :20- 2- 1 : 16:30 : ^89 45563 999-. +*9 89 ^oo„ o 



- 1 - 

PCT-EP99/08780 
Max-Planck-Gesellschaft 
zur Forderung der Wissen- 
schaften e.V. 

19043P WO/MDwr 

Neue Anspruche 

1. Elektrochernische Zelle, die als Elektrolyten einen porosen 
ionenleitfShtgen Festkorper enthalt, wefcher durch ein Verfahren, 
umfassend die Schritte: 

{i} Herstellen eines fluiden Gemisches, umfassend eine erste Phase, 
welche eine Oder mehrere anorganische ionische Komponenten 
enthalt, und mindestens eine zweite Phase, wobei die erste 
Phase und die zweite Phase im festen Zustand im Wesentlichen 
nicht mischbar sind, 

(ii) Abkuhlen des fluiden Gemisches auf eine Ternperatur unterhalb 
des Erstarrungspunkts, um ein festes Phasengemisch mit 
mindestens einer ersten kri stall in en Phase und einer zweiten 
Phase zu bilden, und 

(iii) Entfernen der zweiten Phase, 
erhiltlich ist. 

2. Elektrochernische Zelle nach Anspruch 1 , 
dadurch gekennzeichnet, 

dass die Poren des Festkorpers mit einem Fluid gefullt sind, 

3. Elektrochernische Zelle nach Anspruch 2, 
dadurch gekennzeichnet, 
dass das Fluid ein Flussigelektrolyt ist. 



GEAENDERTES BLATT 
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RCV. VON : EPA-MUEM 
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- 2 - 

4. Verwendung eines pordsen ionenleitfahigen Festkorpers, welcher durch 
ein Verfahren, umfassend die Schritte; 

(i) Herstellen eines f lulden Gemisches, umfassend eine erste Phase, 
welche elne oder mehrere anorganische ionische Komponenten 
enthalt, und mindestens dine zweite Phase, wobef die erste 
Phase und die zweite Phase im festen Zustand im Wesentlichen 
nicht mischbar sind, 

(it) Abkuhlen des fluiden Gemisches auf eine Temperatur unterhalb 
des Erstarrungspunkts, um ein testes Phasengemisch mil 
mindestens einer ersten kristallinen Phase und einer zweiten 
Phase zu bilden, und 

(iii) Entfernen der zweiten Phase, 

erhaltlich ist^als Elektrolyt. 

5. Verwendung nach Anspruch 4, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass der porcse ionenleitfahige Festkorper als Festelektrolyt eingesetzt 
wird. 

6. Verwendung nach Anspruch 4 oder 5, 
dadurch gekennzeic hnet, 

dass die Poren des ionenleitfahigen Festkorpers mit einem 
Flussrgelektrolyten gefQIlt sind. 

7. Verwendung einer elektrochemischen Zelle nach einem der AnsprQche 
1 bis 3 als Sensor. 

8. Verwendung nach Anspruch 7 zur Bestimmung von Gasen. 

9. Verwendung eines porSsen ionenleitfahigen Festkorpers, welcher durch 
ein Verfahren, umfassend die Schritte: 



GEAENDERTES BLATT 
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20-02-2001 EP 009908780 
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(i) Herstellen eines fluiden Gemisches, umfassenrf eine erste Phase, 
welche eine oder me h re re anorganische ionlsche Komponenten 
e nth a It, und rnindestens eine zweite Phase, wobei die erste 
Phase und die zweite Phase im festen Zustand im wesentllchen 
nlcht mlschbar sind, 

(ii) Abkuhlen des fluiden Gemisches auf eine Temperatur unterhalb 
des Erstarrungspunkts, urn ein festes Phasengemisch mit . 
rnindestens einer ersten kristallinen Phase und einer 2werten 
Phase zu bilden, und 

(ill) Entfernen der zweiten Phase, 

erhSltlich ist, in der Separatfonstechnik oder in der Katalyse. 



GEAENDERTES BLATT 
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vefAag Ober die internahonalAusammenarbeit 
auf dem gebiet des patertwesens 

PCT 

INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT 



(AfUkel 18 sowle Regeln 43 und 44 PCT) 



Aktenzelchen dee AnmekJers oder Anwalts 

19043P WO 


WFITERES slehe Mfttellung Ober die Ubermftttung dee Irrtemationalen 

Recherchenbeflchts (Formbiatt PCT/1SA/220) sowte, sowett 
VORGEHEN zutreffend, nachstenender Punkt 5 


Internationale* Aktenzelchen 

PCT/EP 99/08780 


Intemationales Anmeldedatum 
(Tag/Monat/Jahr) 

15/11/1999 


(Fruheetes) Prlorttatadatum (Tag/Monat/Jahr) 

16/11/1998 


Anmelder 

MAX-PLANCK-GESELLSCHAFT z. F5RDERUNS DER... et al . 



Dleeer Internationale Rechercbenberteht wurde von der Intemationalen Recherchenbehorde erstem und wtrd dem Anmelder gem&B 
ArtikeJ 18 ubermlttett. Elne Kople wtrd dem Intemationalen BQro QbenmlttetL 



Dleeer tntemattonale Recherchenberteht umfaBt tnageaamt _Z Blatter. 

fX] DarQberhtnaua Qegt IrtmJeweOs elne Kople der In dlesem Bedcht genartrtten Untertagen zum Stand der Techrdk bei 

1. Qnindlage des Berichte 

a. Hlnaterrtflch der Sprache tet die tmemationale Recherche auf der Grundlage der tnternationaten Anmeldung In der Sprache 
durchgefuhrt worden, In der ale etngereteht wurde, aofem unter dleeem Punkt rtlchts anderes angegeben 1st 

| | Die Irrtemationale Recherche 1st auf der Grundlage etner be! der Behorde etogerelchten Obersetzung der Intemationalen 
1 — 1 AnmeJdung (Regel 2a 1 b)) durchgefuhrt worden. 

b. Hlrtslchtflch der In der Intemationalen Anmeldung offenbarten Nucleoid- undfoder Aminosauroaequenz 1st die tnternationale 
Recherche auf der Grundlage des Sequenzprotokolte durchgeKkhrt worden, das 

tn der Intemationalen Anmeldung In SchrtfDcher Form enthaften 1st 

zusammen mft der Intemationalen Anmeldung bi cxirr^uterleabarer Form elngereteht worden teL 
bel der Behdrde nachtragOch In schrfftilcher Form etngerelcht worden tot 
bel der Behorde nachtragOch In computerieabarer Form etngerelcht worden 1st 

Die ErWarung, daB das nachtragOch elngerelchte achrtftOche Sequenzprotokoll nteht Ober den Offenbarungsgehaft der 
Internationalen Anmeldung tm AnmeWezeftpunkt hlnauageht, wurde vorgetogt 

Die Ertdarung, daB die tn computerieabarer Form erfafiten Informationen dem schrtftflchen Sequenzprotokofl entsprechen, 
wurde vorgetegt 

OeaUinm tP AnsprQche haben sich als merit recherchierbar erwiesen (slehe FekJ I). 
Mangelnde Einheitiichkaft der Eifindung (slehe FekJ II). 

4. HlnsJchtflch der Bezeichnung der Erftndung 

| | wtrd der vom AnmeWer elngerelchte Wortiaut genehmlgt 
|X| wurde der Wortiaut von der Behorde wle folgt festgeaetzt 

KRISTALLINE POR0SE FESTKORPER, DEREN HERSTELLUNG UND VERWENDUNG 



□ 
□ 
□ 
□ 
□ 

□ 

* □ 

* □ 



5. Hlnaterrtflch der Zusammenffassung 

nn wtrd der vom Anmelder elngerelchte Wortiaut genehmlgt 

ZT wurde der Wortiaut nach Regel 38.2b) In der In FekJ III angegebenen Fassung von der Behorde festgesetzt Der 
| | Anmelder kartn der Behorde tnnerhab etnee Monata nach dem Datum der Absendung dieses Internationalen 
— Rechercbertoerlchts etne SteOungnahme vortegea 

a Fofgende AbbOdung der Zefchnungen 1st mft der Zusammertfassung zu veroffentflchen: Abb. Nr. 



| | wle vom Anmelder vorgeschJagen [3 kelnederAbb. 

| | well der Anmelder aefcat kelne AbWIdung vorgeschlagen hat 
| | well dlese AbbOdung die Erflndung besser kennzefchnet 



Formblatt PCT7ISA/210 (Blatt 1) (Jull 1998) 



INTERNATI 



ER RECHERCHENBERICHT 



Int tionales Aktenzeichen 

PCT/EP 99/08780 



A. KLASSIFIZIERUNG OES ANMELDUNGSGEGENSTANDES 

IPK 7 C04B38/04 G01N27/407 



Nach der Internationalen Patentklassifikation (IPK) Oder nach der nationalen Klassrfikation und der IPK 



B. HECHERCHIERTE GEBIETE 



Recherchierter Mindestprufstoff (Klassifikationssystem und Klassifikationssymbole ) 

IPK 7 C04B G01N 



Recherchierte aber nicht 2um Mindestprufstoff gehorende Veroffentlichungen. soweit diese unter die recherchierten Gebiete fallen 



Wahrend der internationalen Recherche konsultierte elektronische Datenbank (Name der Datenbank und evtl. verwendete Suchbegriffe) 



C. ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN 



Kategorie J Bezeichnung der Veroffenttichung, soweit erfordertich unter Angabe der in Betracht kommenden Telle 



Betr. Anspruch Nr. 



US 3 681 136 A (LEONARD JOHN E ET AL) 
1. August 1972 (1972-08-01) 
Spalte 2, Zeile 23 -Spalte 4, Zeile 26 
Spalte 5, Zeile 51 -Spalte 6, Zeile 53 
Spalte 7, Zeile 25 -Spalte 8, Zeile 31; 
Abbildungen 2,3; Tabellen 1,2 

EP 0 499 639 A ( ISHIKAWAJIMA HARIMA HEAVY 
IND) 26. August 1992 (1992-08-26) 
Spalte 1, Zeile 3 - Zeile 11; Anspruch 9 
Spalte 8, Zeile 5 -Spalte 10, Zeile 30 

US 5 017 518 A (HIRAYAMA YASUHIK0 ET AL) 
21. Mai 1991 (1991-05-21) 
Spalte 2, Zeile 55 -Spalte 3, Zeile 



1-14 



1,10-12 



36 



□ 



Weitere Veroffentlichungen sind der Fortsetzung von Feld C zu 
entnehmen 



Siehe Anhang Patentlamilie 



J Besondere Kategorien von angegebenen Verorfentlichungen 
"A" Verbffentlichung, die den allgemetnen Stand der Technik definiert. 
aber nicht ats besonders bedeutsam anzusehen ist 

"E" alteres Dokument, das jedoch erst am Oder nach dem internationalen 
Anmeldedatum veroffentlicht worden ist 

"L" Veroffenttichung, die geeignet ist, einen Prioritatsanspruch zweifelhaft er- 
schetnen zu lassen. Oder durch die das Verdftentlichungsdatum einer 
anderen im Recherche nbericht genannten Verbffentlichung belegt werden 
soil Oder die aus einem anderen be sonde re n Grund angegeben ist (wie 
ausgefuhrt) 

"O" Verbflentlichung, die sich auf eine mundliche Orfenbarung, 

eine Benutzung, eine AussteMung Oder andere Mafinahmen bezieht 
"P" Verbflentlichung, die vor dem internationalen Anmeldedatum. aber nach 
<*em beanspruchten Priohtatsdatum verbrfentitcht worden tst 



"T" Spate re Verbffentlichung. die nach dem internationalen Anmeldedatum 
oder dem Prioritatsdatum veroffentlicht worden ist und mit der 
Anmeldung nicht kolltdiert, sondem nur zum Verstandnis des der 
Erfindung zugrundetiegenden Prinzips oder der ihr zugrundeliegenden 
Theorie angegeben ist 

"X" Veroffenttichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung 
kann allein aufgrund dieser Verbffentlichung nicht ais neu oder auf 
erf inderischer Tatigkeit beruhend betrachtet werden 

"Y" Verbffentlichung von besonderer Bedeutung: die beanspruchte Erfindung 
kann nicht ate auf erf inderischer Tatigkeit beruhend betrachtet 
werden, wenn die Verbffentlichung mit einer oder mehreren anderen 
Verbffentlichungen dieser K at eg one in Verbindung gebracht wird und 
diese Verbindung fur einen Fachmann naheliegend ist 

Veroffenttichung, die Mitglied derselben Patenttamiiie ist 



Datum des Abschlusses der internationalen Recherche 



15. Marz 2000 



Absendedatum des internationalen Recherche nberichts 



22/03/2000 



Name und Postanschrift der Internationalen Recherchenbehbrde 
Europaisches Patentamt, P.B. 5818 Patentlaan 2 
NL - 2280 HV Rijswijk 
Tel. (+31-70) 340-2040, Tx. 31 651 epo nl. 
Fax: (+31-70) 340-3016 



Bevollmachtigter Bediensteter 



Rauscher, M 



Fotmbtan PCT/ISA/210 (Blati 2) (JuK 1992) 



INTERNATIONALE!* RECHHRCHENBERICHT 

Angaben zu Veroffertflichu^en. die zur setben Patentfamilie gehbren 



Im Recherchenbericht 
angefuhrtes Patentdokument 



Datum der 
Veroffentiichung 



Intt o nates Aktenzeichen 

PCT/EP 99/08780 



Mitglied(er) der 
Patentfamilie 



US 3681136 



01-08-1972 



KEINE 



EP 0499639 



26-08-1992 



JP 
WO 



2271911 A 
9204496 A 



US 5017518 



21-05-1991 



JP 1072978 A 

JP 2572606 B 

DE 3831260 A 

GB 2209746 A,B 



Datum der 
Veroffentiichung 



06-11-1990 
19-03-1992 



17-03-1989 
16-01-1997 

23- 03-1989 

24- 05-1989 



Formblan PCT/ISA/210 (Anhang Paienrtamiiie)(Jufi 1992) 



PATENT COOPERATION TREATY 

n 4< pct 

INTERNATIONAL PRELIMINARY EXAMINATION REPORT 

(PCT Article 36 and Rule 70) 



Applicant's or agent's file reference 
19043P WO 


__ k _ > _ lTDrrijirD SeeNotificationofTransrnittaloflnternational Preliminary 
FOR FURTHER ACTION Examination Report (Form PCTYIPEA/416) 


International application No. 

PCT/EP99/08^0 


International filing date (day/month/year) 
15 November 1999 (15.11.99) 


Priority date (day/month/year) 

1 6 November 1998(16.11 .98) 



International Patent Classification (IPC) or national classification and IPC 



C04B 38/04, GO IN 27/407 




Applicant 



MAX-PLANCK-GESELLSCHAFT ZUR FORDERUNG DER WISSENSCHAFTEN E.V. 



1 . This international preliminary examination report has been prepared by this International Preliminary Examining Authority 
and is transmitted to the applicant according to Article 36. 



This REPORT consists of a total of . 



. sheets, including this cover sheet. 



This report is also accompanied by ANNEXES, i.e., sheets of the description, claims and/or drawings which have been 
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3. This report contains indications relating to the following items: 
Basis of the report 
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Non-establishment of opinion with regard to novelty, inventive step and industrial applicability 
Lack of unity of invention 

Reasoned statement under Article 35(2) with regard to novelty, inventive step or industrial applicability; 
citations and explanations supporting such statement 

Certain documents cited 

Certain defects in the international application 

Certain observations on the international application 
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INTERNATIONAL PRELIMINARY EXAMINATION REPORT 



International application No. 

PCT/EP99/08780 



I. Basis of the report 



1. With regard to the elements of the international application:* 
| [ the international application as originally filed 
the description: 

pages 1-8 

pages 

pages 



, as originally filed 

, filed with the demand 



, filed with the letter of 



the claims: 

pages 

pages 

pages 

pages 



, as originally filed 

, as amended (together with any statement under Article 19 

, filed with the demand 
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, filed with the letter of 20 February 2001 (20.02.2001) 



the drawings: 

pages 

pages 

pages 



1/2,2/2 



, as originally filed 
, filed with the demand 



. , filed with the letter of 



1 | the sequence listing part of the description: 
pages 

pages 

pages 



, as originally filed 

, , filed with the demand 



_ , filed with the letter of 



2. With regard to the language, all the elements marked above were available or furnished to this Authority in the language in which 
the international application was filed, unless otherwise indicated under this item. 

These elements were available or furnished to this Authority in the following language which is: 

I | the language of a translation furnished for the purposes of international search (under Rule 23. 1(b)). 
I | the language of publication of the international application (under Rule 48.3(b)). 

I | the language of the translation furnished for the purposes of international preliminary examination (under Rule 55.2 and/ 
or 55.3). 

3. With regard to any nucleotide and/or amino acid sequence disclosed in the international application, the international 
preliminary examination was carried out on the basis of the sequence listing: 

contained in the international application in written form. 

filed together with the international application in computer readable form. 

furnished subsequently to this Authority in written form. 

furnished subsequently to this Authority in computer readable form. 

The statement that the subsequently furnished written sequence listing does not go beyond the disclosure in the 
international application as filed has been furnished. 

The statement that the information recorded in computer readable form is identical to the written sequence listing has 
been furnished. 
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The amendments have resulted in the cancellation of: 

I I the description, pages 

I 1 the claims, Nos. 

I I the drawings, sheets/fig 



5. 



I I This report has been established as if (some of) the amendments had not been made, since they have been considered to go 
' — ' beyond the disclosure as filed, as indicated in the Supplemental Box (Rule 70.2(c)).** 



* Replacement sheets which have been furnished to the receiving Office in response to an invitation under Article 14 are referred to 
in this report as "originally filed" and are not annexed to this report since they do not contain amendments (Rule 70.16 
and 70,17). 

**Any replacement sheet containing such amendments must be referred to under item 1 and annexed to this report. 
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V. Reasoned statement under Article 35(2) with regard to novelty, inventive step or industrial applicability; 
citations and explanations supporting such statement 



1 . Statement 

Novelty (N) 

Inventive step (IS) 
Industrial applicability (IA) 



Claims 
Claims 

Claims 
Claims 

Claims 
Claims 



1-9 



1-9 



1-9 



YES 
NO 
YES 
NO 

YES 
NO 



Citations and explanations 
1. 



The following document has been taken into 
consideration : 



Dl: US-A-3 681 136 (LEONARD JOHN E. ET AL.) 1 August 
1972 (1972-08-01) . 



Dl discloses a process for producing coatings on 
metal substrates in which a eutectic mixture 
consisting of AgCl and KC1 is melted onto the 
substrate as a coating and the KC1 constituents 
subsequently leached whilst forming a porous 
structure . 

This process can be used, for example, to produce 
electrodes; see in particular column 3, lines 19-74; 
column 5, Lines 69ff.; column 7, line 25 to column 
8, line 9. 

2. Dl does not suggest that the porous coating material 

as a constituent of an electrochemical cell could 

take over the function of .-a. solid electrolyte ar^Pi^e 

Or 

used p otty in separation technology a-mi in catalysis. 
The subject matter of independent Claims 1, 4 and 9 
is therefore novel. 
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Claims 
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Citations and explanations 



The following document has been taken into 
consideration : 



Dl: US-A-3 681 136 (LEONARD JOHN E. ET AL.) 1 August 
1972 (1972-08-01) . 



Dl discloses a process for producing coatings on 
metal substrates in which a eutectic mixture 
consisting of AgCl and KC1 is melted onto the 
substrate as a coating and the KC1 constituents 
subsequently leached whilst forming a porous 
structure . 

This process can be used, for example, to produce 
electrodes; see in particular column 3, lines 19-74; 
column 5, lines 69ff.; column 7, line 25 to column 
8, line 9. 

2. Dl does not suggest that the porous coating material 
as a constituent of an electrochemical cell could 
take over the function of r a solid electrolyte and 
can be used in separation technology or in 
catalysis . 

The subject matter of independent Claims 1, 4 and 9 
is therefore novel. 



Form PCT/IPEA/409 (Box V) (January 1994) 



THIS PAGE BLANK (uspto) 



FTternational application No 

INTERNATIONAL PRELIMINARY EXAMINATION REPORT p C T/EP 99/08780 



In view of the fact that the relevant prior art does 
not indicate the technical problem addressed by the 
invention, not to mention suggest a solution to the 
problem, the present subject matter also satisfies 
the criterion of inventive step. 
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VIII. Certain observations on the international application 



The following observations on the clarity of the claims, description, and drawings or on the question whether the claims are fully 
supported by the description, are made: 

The relevant prior art should be acknowledged in the 
description . 

The description should be brought into line with the 
amended claims. 
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KRISTALLINE POROSE FESTKORPER, DEREN HERSTELLUNG UND VERWENDUNG 

Beschreibung 

Die Erfindung betrifft kristalline porose Festkorper, ein Verfahren zu deren 
Herstellung sowie deren Verwendung. 

Porosen Festkorpern ist in den vergangenen Jahren ein steigendes Interesse 
entgegengebracht worden. Sie vereinen die Eigenschaften eines massiven 
Festkorpers, wie mechanische Festigkeit, mit bestimmten anwendungs- 
spezifischen Vorzugen, wie beispielsweise einem geringeren Gewicht, einer 
hohen Oberflache, gegebenenfalls einer Durchlassigkeit fur kleinere 
Molekule bzw. AusschluR. groteerer Molekule etc. Wichtige Anwendungs- 
gebiete fur die porosen Materialien sind daher die Separationstechnik oder 
auch Katalyse. 

Bisher bekannte porose Festkorper bestehen aus keramischen Materialien 
mit geringer Leitfahigkeit und werden durch Precursormethoden oder 
Zersetzungsmethoden hergestellt. Sie sind daher als Leitermaterialien, z.B. 
in der Sensortechnik, nicht oder nur bedingt geeignet. 

Ein solches Verfahren zur Herstellung von porosen Festkorpern mit geringer 
Leitfahigkeit wird beispielsweise in DE 41 02 430 A1 beschrieben. GemaR. 
DE 41 02 430 A1 wird ein feinporiger Festkorper mit einem hohen 
Porenvolumen hergestellt, indem eine grobdisperse sedimentationsfahige 
Mischung aus einer fliissigen Phase und festen Teilchen zur Sedimentation 
gebracht und das Sediment in Gegenwart der flussigen Phase durch 
chemische Reaktion zwischen den Sedimentpartikeln zu einem porosen 
Korper verfestigt wird. 
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DE 37 3 1 649 A 1 beschreibt ein Verfahren zur Herstellung von offenporigen 
Sinterkdrpern, wobei ein sinterfahiges Glaspulver und ein anorganisches 
losliches Salz definierter Kornung, dessen Schmelzpunkt uber der Schmelz- 
temperatur des sinterfahigen Pulvers liegt, gesintert werden, und das indem 
Sinterkorper enthaltene losliche Salz nach dem Abkuhlen herausgelost wird. 
Das gemafS DE 37 31 649 A1 verwendete Glaspulver zeichnet sich 
insbesondere durch eine hohe Sinterfahigkeit aus. Auch bei diesem 
Verfahren werden aus Glaskeramik bestehende offenporige Sinterkorper mit 
geringer Leitfahigkeit erhalten. 

Es besteht somit ein Bedarf nach porosen Materialien mit einer Leitfahigkeit, 
die hoher als die der bekannten porosen Keramiken ist. 

Ein Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist somit ein Verfahren zur 
Herstellung eines porosen Festkorpers, gekennzeichnet durch die Schritte: 

(i) Herstellen eines fluiden Gemisches, umfassend eine erste Phase, 
welche eine oder mehrere anorganische ionische Komponenten 
enthalt, und mindestens eine zweite Phase, wobei die erste Phase 
und die zweite Phase im festen Zustand im wesentlichen nicht 
mischbar sind, 

(ii) Abkuhlen des fluiden Gemisches auf eine Temperatur unterhalb des 
Erstarrungspunkts, um ein festes Phasengemisch mit mindestens 
einer kristallinen ersten Phase und einer zweiten Phase zu bilden, und 

(iii) Entfernen der zweiten Phase. 

Die Vorteile des hier beschriebenen Verfahrens bestehen in der Einfachheit 
der Herstellung von porosen leitfahigen Festkorpern, bei dem eine vorzugs- 
weise eutektische Mischung von mindestens zwei festen Phasen, minde- 
stens einer loslichen und einer unloslichen Phase erzeugt wird. Die 
Morphologie der Phasen kann durch einfache Variation der Herstellungs- 
bedingungen bzw. der Abschreckgeschwindigkeit beeinfluRt werden. Durch 
das Entfernen der loslichen Phase wird ein offenes Porennetzwerk gebildet. 
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Auf diese Weise sind porose leitfahige, insbesondere ionenleitende 
Elektrokeramiken, dieaufgrund der Mikrostruktur des Eutektikums eine hohe 
mechanische Stabilitat besitzen, zuganglich. Die Bedeutung des Verfahrens 
liegt unter anderem darin, date - wie in den Beispielen gezeigt - die 
erhaltenen hochporosen Materialien eine hohe Kontaktflache bieten und 
somit von Bedeutung fur die Verwendung in der Sensorik, beispielsweise in 
der Gassensorik, sind. Ebenso konnen die erfindungsgemafcen Festkorper 
auch als Behaltnisse fur einen Flussigelektrolyten dienen. Aufgrund von 
Grenzflachenwechselwirkungen kann der Festkorper auf einfache Weise mit 
Elektrolytflussigkeit gefullt und deren anschlie&endes Auslaufen (Phasense- 
paration) verhindert werden. 

Der durch das Verfahren resultierende porose Festkorper besitzt eine im 
wesentlichen offenporige Struktur und aufgrund seines kristaliinen Aufbaus 
eine hohe Leitfahigkeit, insbesondere eine ionische Leitfahigkeit. Die mittlere 
PorengroSe ist durch die Struktur der herausgelosten Phase bedingt und 
kann daher uber einen weiten Bereich variieren. So konnen die Poren 
beispielsweise eine Gro&enordnung von etwa 20 nm bis 5 //m in jeder 
Raumrichtung aufweisen. Auch anisotrope Porenstrukturen sind erhaltlich, 
z.B. lamellare Porenstrukturen, die Porengrd&en von 2 bis 3,5 jjm x 500 nm 
bis 1,5 //m x 20 nm bis 200 nm aufweisen konnen. Das AusmaB der 
Porositat (Anteil des Porenvolumens am Gesamtvolumen) hangt von den 
jeweiligen Anteiien der ersten und zweiten Phasen im Fluidgemisch ab und 
kann von etwa 10 bis 70%, vorzugsweise von 20 bis 50% reichen. 

Das in Schritt (i) des erfindungsgemaBen Verfahrens hergestellte Fluidge- 
misch enthalt mindestens zwei Phasen, die im Fluidzustand, aber nicht im 
festen Zustand mischbar sind. Unter einem "Fluidzustand" werden eine 
Schmelze, oder auch beispielsweise ein Plasma verstanden. Die erste Phase 
enthalt eine oder mehrere anorganische ionische Komponenten, ins- 
besondere ionische Verbindungen wie etwa Salze. Bevorzugte Beispiele 
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solcher Verbindungen sind wasserunlosliche Salze, z.B. Silberhalogenide, 
insbesondere AgCI. 

Die zweite Phase umfaftt eine Substanz, die mit der ersten Phase im festen 
Zustand nicht mischbar ist und vorzugsweise im fiuiden Zustand im 
wesentlichen mischbar ist. Vorzugsweise wird als zweite Phase eine 
wasserlosliche Salzverbindung verwendet, die mit der ersten Phase eine 
eutektische Mischung ausbilden kann. Wenn die erste Phase ein Silberhalo- 
genid, z.B. AgCt ist, kann als zweite Phase ein Erdalkali- oder Alkalimetall- 
halogenid, z.B. KCI, RbCI oder/und CsCI verwendet werden. Besonders 
bevorzugt ist eine eutektische Mischung mit etwa 70 Mol-% AgCI und 
30 Mol-% KCI. 

GemaS Schritt (ii) wird das fiuide Gemisch auf eine Temperatur unterhalb 
des Erstarrungspunkts abgekuhlt. Dabei entsteht ein Festkorper, der ein 
Phasengemisch mit mindestens einer ersten kristalfinen Phase und einer 
zweiten, selektiv entfernbaren Phase enthalt. Gegebenenfalls konnen noch 
weitere Phasen vorhanden sein, wobei diese Phasen selektiv entfernbare 
losliche Phasen oder/und im resultierenden pordsen Festkorper verbleibende 
unlosiiche Phasen sein konnen. 

Durch die Abkuhlgeschwindigkeit kann die Morphologie des resultierenden 
Festkorpers variiert werden. Gemafc einer Ausfuhrungsform erfolgt das 
Abkuhlen unter nicht-entmischenden Bedingungen (Abschrecken), wobei die 
Abkuhlgeschwindigkeit ausreichend hoch ist, um ein Kristallwachstum und 
somit die Ausbildung grofterer Kristalle zu verhindern. In diesem Fall liegt die 
Abkuhlgeschwindigkeit vorzugsweise im Bereich von 10 bis 50°C/min und 
daruber. In anderen Fallen kann auch ein langsameres Abkuhlen erfolgen, 
um Kristallwachstum in einem gewiinschten AusmaS zu ermoglichen. So 
entsteht durch langsame Abkuhlung eines nichteutektischen fiuiden 
Gemisches zunachst eine fiuide eutektische Zusammensetzung mit darin 
dispergierten Partikeln der ersten oder zweiten Phase, die dann bei 
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Unterschreiten der eutektischen Temperatur erstarrt. Auf diese Weise kann 
ein poroser Festkorper hergestellt werden, der zwei oder mehrere hinsicht- 
lich Grd&e oder/und Morphologie unterschiedliche Porenspezies aufweist. 

Vorzugsweise weist das fluide Gemisch eine im wesentlichen eutektische 
Phasenzusammensetzung auf. Bei Abkuhlen eines derartigen Gemisches 
konnen porose Festkorper mit lamellarer Morphologie erhalten werden. Die 
Zusammensetzung des Gemisches liegt vorzugsweise im Bereich von ± 
10 Mol%, insbesondere ± 2,5 Mol% eines eutektischen Gemisches. 

Die Entfernung der zweiten Phase aus dem Festkorper kann beispielsweise 
durch Losungsmittelextraktion erfolgen, wenn die erste Phase in einem 
gegebenen Losungsmittel unloslich ist und die zweite Phase darin loslich ist. 
Vorzugsweise wird eine in wassrigen Medien (Wasser, wassrige Sauren 
oder Basen) losliche zweite Substanz verwendet. Gegebenenfalls konnen 
jedoch auch organische Losungsmittel zur Extraktion eingesetzt werden. 

Alternativ zu einer Losungsmittelextraktion kann die zweite Phase auch 
durch andere Methoden (chemische Reaktionen oder/und Erwarmen) 
entfernt werden. 

Weiterhin betrifft die Erfindung einen porosen ionenleitfahigen Festkorper, 
der durch das erfindungsgemaBe Verfahren erhaltlich ist. 

Der porose Festkorper kann unmittelbar zur weiteren Verwendung 
eingesetzt werden. Alternativ kann er jedoch auch zu kleineren Partikeln 
vermahlen und z.B. durch Pressen in eine andere Form uberfuhrt werden. 
Wenn der Festkorper aus einem ionenleitfahigen Material besteht, kann er 
in einer elektrochemischen Zelle als Elektrolyt, beispielsweise als Festelek- 
trolyt oder als Trager fur einen Flussigelektrolyten eingesetzt werden. Die 
elektrochemische Zelle. enthalt ublicherweise mindestens zwei Elektroden 
(z.B. MefS- und Referenzelektrode) und den zwischen den Elektroden 
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angeordneten Elektrolyten. Die Zelle kann als Sensor, z.B. als amperome- 
trischer oder konduktometrischer Sensor zur Bestimmung von physikali- 
schen Parametern, z.B. Temperatur, oder chemischen Parametern, z.B. 
gasformigen Substanzen wie etwa H 2 0, C0 2 und NH 3 eingesetzt werden. 
Durch Verwendung der erfindungsgemafcen porosen Festkorper als 
Elektrolyte kann die Empfindlichkeit solcher Sensoren erheblich verbessert 
werden. Ein poroser AgCI-Festkorper ist insbesondere fur die Bestimmung 
von NH 3 geeignet. 

Der porose Festkorper ist auch fur andere Anwendungen (Fluidtrager, 
Separationstechniken, Katalyse) geeignet. Hierzu konnen die Poren des 
Festkorpers gegebenenfalls noch mit weiteren Substanzen, z.B. Metallen, 
Metalloxiden oder auch mit Biomolekulen, belegt werden. 

Die Erfindung wird durch die nachstehenden Beispiele weiter erlautert, in 
Verbindung mit den beigefugten Figuren, worin: 



Figur 1 a eine rasterelektronenmikroskopische Aufnahme der lamellaren 
Struktur ist, welche durch Abkuhlen eines fluiden Gemisches 
einer eutektischen Zusammensetzung von AgCI und KCI 
(30 Mol% KCI, 70 MoI% AgCI) erhalten wurde, 

Figur 1b eine rasterelektronenmikroskopische Aufnahme des nach 
Herausldsen der KCI-Phase erhaltenen porosen AgCI-Festkor- 
pers ist, 

Figur 2a ein Diagramm ist, das die reversible Anderung der Leitfahigkeit 
in einem porosen AgCI-Festkorper bei Wechsel von einer Ar- 
zu einer NH 3 -Atmosphare und zuruck zeigt, und 



Figur 2b 



die Anderung der Leitfahigkeit in einem porosen AgCI-Festkor- 
per in Abwesenheit und Anwesenheit eines Flussigelektrolyten 
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(0,5 M bzw. 1 M AgN0 3 ) in Abhangigkeit von der Temperatur 
zeigt. 

Beispiele 

1 . Herstellung eines porosen AgCI-Festkorpers 

AgCI (70 MoI%) und KCI (30 Mol%) werden in einem vorgeheizten Ofen auf 
350 °C erhitzt. Die homogene Schmelze wird durch Herausnehmen aus dem 
Ofen auf Raumtemperatur abgekuhlt. Anschliefcend wird das KCI durch 
Eintauchen in destilliertes Wasser herausgelost und der resultierende 
Festkorper 24 h an Luft getrocknet. Es wird ein poroser, mechanisch 
stabiler Festkorper erhalten. Die Porositat entspricht dem KCI-Gehalt. 

Die Struktur des Festkorpers vor und nach der KCI-Extraktion ist in den 
Figuren 1a und 1b gezeigt. 

2. Bestimmung von NH 3 

Der porose AgCI-Festkorper gemate Beispiel 1 wird zu einem Pulver 
vermahlen, das anschlieSend durch uniaxiales Pressen mit einem Druck von 
etwa 30 kN/cm 2 zu Pellets mit einem Durchmesser von etwa 1 cm gepre&t 
wird. 

Ein Pellet wird zwischen zwei Elektroden angeordnet, um einen NH 3 -Sensor 
herzustellen. Fur die Elektroden wird Silberpaste verwendet. 

Figur 2a zeigt die Anderung der Leitfahigkeit der porosen AgCI-Probe in 
Gegenwart von NH 3 bzw. Inertgas (Argon) . Es wird eine reproduzierbare und 
reversible rasch auftretende Leitfahigkeitsanderung proportional zur NH 3 - 
Konzentration gemessen. 
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3. Fliissigelektrolyt-Trager 

Ein gemafc Beispiel 1 hergestellter poroser AgCI-Festkorper wird mit 
Flussigelektrolyt (AgN0 3 ) gefullt. Aufgrund der Kapillarkrafte wird der 
5 Flussigelektrolyt leicht von dem porosen Festkdrper aufgenommen und darin 
gehalten. Figur 2b zeigt die Anderung der Leitfahigkeit eines porosen AgCI- 
Festkorpers in Gegenwart und Abwesenheit von AgN0 3 (0,5 M und 1 M) 
in Abhangigkeit von der Temperatur. Wie aus dem Diagramm hervorgeht, 
ist der porose AgCI-Festkorper als Trager fur Flussigelektrolyten hervor- 
10 ragend geeignet. 
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Anspruche 

1 . Verfahren zur Herstellung eines porosen Festkorpers, 
gekennzeichnet durch die Schritte: 

(i) Herstellen eines fluiden Gemisches, umfassend eine erste 
Phase, welche eine oder mehrere anorganische ionische 
Komponenten enthalt, und mindestens eine zweite Phase, 
wobei die erste Phase und die zweite Phase im festen Zustand 
im wesentlichen nicht mischbar sind, 

(ii) Abkuhlen des fluiden Gemisches auf eine Temperatur unter- 
halb des Erstarrungspunkts, um ein testes Phasengemisch mit 
mindestens einer ersten kristallinen Phase und einer zweiten 
Phase zu bilden, und 

(iii) Entfernen der zweiten Phase. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, 
dadurch gekennzeichnet, 

date man das Abkuhlen unter nicht-entmischenden Bedingungen 
durchfuhrt. 

3. Verfahren nach einem der Anspruche 1 oder 2, 
dadurch gekennzeichnet, 

da& das fluide Gemisch eine im wesentlichen eutektische Zusammen- 
setzung aufweist. 

4. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 3, 
dadurch gekennzeichnet, 

da(S man in Schritt (iii) die zweite Phase mittels Losungsmittel- 
extraktion entfernt. 
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5. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 4, 
dadurch gekennzeichnet, 

daft die zweite Phase eine in wassrigen Medien losliche Substanz ist. 

6. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, 
dadurch gekennzeichnet, 

date die erste Phase ein wasseruntosliches Salz ist. 

7. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB die zweite Phase ein wasserldsliches Salz ist, das mit der ersten 
Phase eine eutektische Mischung bilden kann. 

8. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, 
dadurch gekennzeichnet, 

date die erste Phase AgCI umfaSt und die zweite Phase ein Alkalime- 
tallhalogenid umfalSt. 

9. Verfahren nach Anspruch 8, 
dadurch gekennzeichnet, 

daS das Gemisch aus 70 Mol-% AgCI und 30 Mol-% KCI gebildet 
wird. 

10. Poroser ionenleitfahiger Festkorper, erhaltlich durch ein Verfahren 
nach einem der Anspruche 1 bis 9. 

1 1 . Elektrochemische Zelle, die als Eiektrolyten einen porosen Festkorper 
nach Anspruch 10 enthalt. 

12. Elektrochemische Zelle nach Anspruch 1 1, 
dadurch gekennzeichnet, 

dalS die Poren des Festkorpers mit einem Fluid gefullt sind. 
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13. Elektrochemische Zelle nach Anspruch 12, 
dadurch gekennzeichnet, 

dad das Fluid ein Flussigelektrolyt ist. 

14. Verwendung eines Festkorpers oder einer elektrochemischen Zelle 
nach einem der Anspruche 11 bis 13 als Sensor. 

15. Verwendung nach Anspruch 14 zur Bestimmung von Gasen. 

1 6. Verwendung eines Festkorpers nach Anspruch 1 0 in der Separations- 
technik oder in der Katalyse. 
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Abbilclung 2a 
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Abbildung 2b 
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